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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Auftrennung azeotroper Oder engsiedender Gemlsche durch eine 
Exlrakliv-Rektiflkation, bei welcher ionische Flussigkeit als Entrainer eingesetzt 
5 wird, dadurch gekennzefehnet, dass man schwersiedendes Sumpfprodukt durch 

einen Seitenstrom dampffdrmig aus der Koionne abzieht. 

2- Verfahren gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man den Seiten- 
strom im Abtriebsteil der Koionne im Bereich der untersten drei Stufen, bevor- 
10 zugt direkt an der untersten Stufe positioniert. 

3. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Sumpfstrom der Koionne einer Aufarbeitungsstufe zufuhrt, in welcher die enthal- 

_ tene ionische Flussigkeit durch Verdampfung von noch vorhandenem Schwer- 

^^^5 sieder welter abgetrennt wird. 

4. Verfahren gem^B Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Sumpfstrom der Koionne einer Aufarbeitungsstufe zuf uhrt, in welcher die enthal- 
tene ionische Flussigkeit durch Strippung von noch vorhandenem Schwersieder 

20 weiter abgetrennt wird. 

5. Verfahren gema8 Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
an Schwersieder abgereicherten Sumpfstrom in die Koionne bevorzugt im Ver- 
stdrkungsteil, besonders bevorzugt auf eine der obersten 3 Stuf en, ganz beson- 

25 ders bevorzugt auf die oberste Stufe zuruckfuhrt. 

6. Verfahren gemaB Anspruchen 3 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die 

• aus der Aufarbeitungsstufe gewonnene ionische Flussigkeit in die Koionne be- 

I vorzugt im Verstarkungsteil, besonders bevorzugt auf eine der obersten 3 Stu- 

30 fen, ganz besonders bevorzugt auf die oberste Stufe zurOckfQhrt. 
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Destillatlves Verfahren zur Trennung von engsledenden Oder azeotropen Gemischen 
unter Verwendung von ionischen Flussigkeiten 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betiifft ein verbessertes Verfahren zur Auftrennung azeotro- 
per Oder engsiedender Gemische durch eine Extraktiv-Rektif ikation 

In der Industrie treten eine Vielzahl von Flussigmtschungen auf, die sich nicht durch 
10 konventionelle Rektifikation, sondem vorzugsweise durch Extraktiv-Rektifikation 

[Stichlmair, S. und Fair, J., Distillation, ISBN 0-471-25241-7, Seite 241 ff] trennen las- 
sen. Dieser Sachverhalt ist in dem ahnlichen Siedeverhalten der Gemischkomponen- 
ten begrundet, das heiBt in ihrer Elgenschaft, sich bei einem definiertem Druck und 
_ einer definierten Temperatur im nahezu gleichen Oder gleichen molaren Konzentrati- 
^^|5 onsverhaltnis auf die Dampf- und Flussigphase zu verteilen. 

Der Trennaufwand fur eine binare - aus den Komponenten i und j bestehende - Flus- 
sigmischung bei der Rektifikation spiegelt sich im sogenannten Trennfaktor oq, dem 
Verhaltnis der Verteilungskoeffizienten der Komponenten i und j, wider. Je naher der 

20 Trennfaktor dem Wert eins kommt, desto aufwendiger wird die Trennung der Gemisch- 
komponenten mittels konventioneller Rektifikation, da entweder die Trennstufenanzahl 
der Rektifikationskolonne und/oder das Rucklaufverhaltnis im Kolonnenkopf vergroBert 
werden muss. Nimmt der Trennfaktor den Wert eins an, so liegt ein azeotroper Punkt 
vor, und die weitere Aufkonzentrierung der Gemlschkomponenten Ist auch durch eine 

25 Erhdhung der Trennstufenzahl Oder des RucklaufverhSltnisses nicht mehr mfiglich. 
Generell ist bei der Verwendung des Trennfaktors zu beachten, dass er groBer bder 
kleiner 1 sein kann, je nachdem ob der Verteilungskoeffizient des Leichtsieders im 




ZShler Oder im Nenner steht Nomialerweise wird der Leichtsieder im Zahler aufgetra- 
gen, so dass der Trennfaktor groBer 1 ist. 



Ein in der Industrie hSufig praktiziertes Vorgehen zur Trennung engsiedender - hierbei 
wird ein Trennfaktor etwa kleiner 1 ,2 verstanden - oder azeotroper Systeme stelit die 
Zugabe eines selektiven Zusatzstoffes, des sogenannten Entrainers, in einer Extraktiv- 
Rektifikation dar. Ein geeigneter Zusatzstoff beeinflusst durch selektive Wechselwir- 
35 kungen mit einer oder mehreren der Gemischkomponenten den Trennfaktor, so dass 
die Auftrennung der engsiedenden oder azeotrop-siedenden Gemischkomponenten 
ermoglicht wird. Bel der Extraktiv-Rektifikation sind die durch die WIrkung des Entrai- 
ners erhaltenen Kopf- und Sumpfkomponenten die Zielkomponenten der Kolonne. Die 
Kopfkomponente ist die in Anwesenheit des Entrainers leichter siedende Komponente 
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und im Sumpf befindet sich die in Anwesenheit des Entrainers schwerer siedenden 
Komponenten. 

Ein GutemaB fur die IntensitSt der Wechselwirkungen des Entrainers mit einer oder 
5 metireren der Gemisclil<omponenten stellt die sogenannte Selektivitat dar. Die Selekti- 
vitat ist definiert als das Verhaltnis aus Grenzaktlvitatskoeffizient der Komponente i zu 
Grenzaktivitatskoefflzlent der Komponente j, wobei die Komponenten i und j im Entrai- 
ner unendlich verdunnt vortiegen [Schult, C. J. et al.; Infinite-dilution activity coeffi- 
cients for several solutes in hexadecane and in n-methyl-2-pyrrolidone (NMP): experi- 
10 mental measurements and UNIFAC predictions; Fluid Phase Equilibria 179 (2001) 

S.1 17-129]. Wie von Schult et al. dargelegt, fuhrt eine hohere Entrainer-Selektivitat zu 
einer hoheren relativen Fluchtigkeit, einem kleineren Rucklaufverhaltnis und somit zu 
niedrigeren Trennkosten. Wie welter hinten offenbart ist eine mfiglichst hohe Selektivi- 
tat z« B. groBer 1,3, bevorzugt groBer 2,0. angestrebt. 

Im der Patertfschrjft WO 02/074718 wurde offenbart, dass lonische FlOssigkeiten be- 
sonders gute Entrainer zur Trennung engsiedender oder azeotroper FIQssigmischun- 
gen sind und herkdmmlichen Entrainer Qberlegen sind, Die Uberlegenheit kann direkt 
an Selektivitat und Trennfaktor abgelesen werden. Bei Verwendung einer geeigneten 
ionischen Flussigkert ist der Trennfaktor am azeotropen Punkt starker verschieden von 
eins als bei VenA/endung eines konventionellen Zusatzstoffes in gleichen Mengen. 

Unter ionischen FlOssigkeiten werden solche verstanden, wie sie von Wasserscheid 
und Keim in der Angewandten Chemie 2000, 112, 3926-3945 definiert sind. Die Stoff- 
gaippe der ionischen FlOssigkeiten stellt ein neuartlges Losungsmittel dar. Wie In der 
genannten Druckschrift aufgef uhrt handelt es sich bei ionischen FlOssigkeiten um bei 
relativ niedrigen Temperaturen schmelzende Salze mit nichtmolekularem, ionischen 
Charakter. Sie sind berelts bei relativ niedrigen Temperaturen kleiner 200°C, bevorzugt 
kleiner ISO'^C, besonders bevorzugt kleiner 100°C flOssig und dabei relativ niedrigvis- 
kos. Sie besltzen sehr gute LOslichkeiten fur eine groBe Anzahl organlscher, anorganl- 
scher und polymerer Substanzen. 

lonische FlOssigkeiten sind im Vergleich zu ionischen Salzen bei wesentlich gerlngeren 
Temperaturen (in der Regel unterhalb von 200^C,) flussig und besitzen haufig einen 
Schmelzpunkt unterhalb von 0°C, im Einzelfall bis -96^*0, was wichtig fur die industriel- 
le Umsetzung der Extraktiv-Rektiflkation ist. 




40 



DarOber hinaus sind ionlsche FlOssigkeiten in der Regel nicht brennbar, nicht korroslv 
und wenig viskos und zeichnen sich durch einen nicht messbaren Dampfdruck aus. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030410 



PF 54783 DE 



3 

Als ionische FIQssigkeiten werden erfindungsgemSB solche Verbindungen bezeichnet, 
die mindestens eine positive und mindestens eine negative Ladung aufweisen, insge- 
samt jedocii ladungsneutral sind, und einen Schmeizpunlct unter 200''C aufweisen, 
bevorzugt unter 100, besonders bevorzugt unter SCO. 

Die lonisciien FIQssigkeiten konnen auch mehrere positive oder negative 1-adungen 
aufweisen, beispielsweise 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 4, besonders bevorzugt 1 bis 3, 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 2, Insbesondere jedoch je eine positive und negative 
Ladung. 

Die Ladungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokaiisierten Berei- 
chen innerhalb eines Molekuls befinden, also betainartig, oder auf je ein getrenntes 
Anion und Kation verteilt sein, Bevorzugt sind solclie lonisclien FlCissigkeiten, die aus 
mindestens einem Kation und mindestens einem Anion aufgebaut sind. Kation und 
Anion kdnnen, wie oben ausgef Qhrt, ein oder meiirfacli, bevorzugt einfach geladen 
sein. 

Selbstverstandilcli sind auch Gemisclie versctiiedener ionischer FIQssigkeiten oder 
Miscliungen aus herkommlichen Entrainem, wie n-l\/!ethylpyrrolidon, Dimethylforma- 
mid, Ethandiol, Benzol, Cyctohexan, Wasser usw., mit lonischen FIQssigkeiten denk* 
bar. 

Bevorzugt als Kation sind Ammonium- oder Phosphoniumionen, oder solche Kationen, 
die mindestens einen f Qnf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens 
ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwe- 
felatom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, die mindestens einen 
f Qnf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, zwei oder drei Stickstoffato- 
me und ein Schwefel- oder ein Sauerstoffatom aufweist, ganz besonders bevorzugt 
solche mit ein oder zwei Stickstoffatomen. 

Besonders bevorzugte Ionische Russigkeiten sind solche, die ein Moigewicht unter 
1000 g/mol aufwelsen, ganz besonders t)evorzugt unter 350 g/moL 

Weiterhin sind solche Kationen bevorzugt, die ausgewahit sind aus den Verbindungen 
der Formein (la) bis (Iw), 
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worin 



r2 r3 R^ R^ R6undR^unabhangigvoneinanderjeweilsCi-Ci8-Alkyl.gegebe- 
nenfalis durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
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Oder mehrere substituierte Oder unsubslituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - Cis- 
Alkyl, Ce - Ci2-Aryl, 0$ - CirCycloaikyI Oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauer- 
stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweiserKien Heterocyclus bedeuten Oder 
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattlgten, gesattigten oder aromatisclien und 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring 
bilden, wobel die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Ali<yl, Ary- 
loxy, Alkyloxy. Halogen, Heteroatome und/oder hieterocycten substituiert sein k6nnen. 

R\ R^, R®, I^, R^ und R* konnen zusStzllch dazu Wasserstoff bedeuten. 

R^kann darOberhinaus Ci - Cis-AlkyloyI (Alkylcarbonyl), Ci - Cie- Alkyloxycarbonyl, 
Cs - Ci2-Cycloaikylcarbonyl oder Ce - Ci2-Aryloyl (Arylcarbonyl) bedeuten, wobei die 
genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, 
Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein k5nnen. 

Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Cis-AlkyI beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl. Hexyl, Heptyl, Octyl, 
2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl. Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 

1.1- Dimethylpropyl, 1,1-DimethylbutyI, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-PhenyIethyl, 
2-PhenyIethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl.1-(p-ButylphenyO-ethyl, 
p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 
2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonyl0thyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 

1.2- Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethy!, Dieth- 
oxymethyl, Diethoxyethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1 ,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2- 
yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, 
Chlonnethyl, 2-Chlorethyl, Trichlomrjethyl, Trifluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-chlorethyl, 

2- Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthk)ethyl, 2-Phenyl- 
thloethyl, 2,2.2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydrcxypropyl, 
4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 
4-Amlnobutyl, 6-Amlnohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-Methylamlnopropyl, 3-Methyl- 
aminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, i2-Dimethylaminoethyl, 2-Di- 
methylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dimethyl- 
aminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phen- 
oxypropyl, 4-Phenoxybutyl, e-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 

3- Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 
3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 
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gegebenenfalls durch ein cxler mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - 
Ci8-Alkyl beispielswelse 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 
11-Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyi, 1 1-Hydroxy-4,8-dioxa- 
undecyl, 15-Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy- 
5,10-oxa-tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Methoxy- 
3,6,9-trioxa-undecyI, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Meth- 
oxy-4,8, 1 2-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 1 4-Methoxy-5, 1 0-oxa-tetradecyl, 
5-Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 
7-Ethoxy-4-oxa-heptyl, 11-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxa-penta- 
decyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl Oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl- 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 

1.3- ropylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa-1 ,3-propylen, 1-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-1,3-propylen, 
1 -Oxa-1 ,3*propenylen, 1 -Aza-1 ,3-propenylen, 1 -CrC4-Alkyl-1 -aza-1 ,3-propenyien, 

1 .4- uta-1 ,3-dienylen, 1 -Aza-1 ,4-buta-1 ,3-dienylen oder 2-A2a-1 ,4-buta-1 ,3-di6nylen. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen 1st nicht 
beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nlcht 
mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mlndestens ein 
Kohlenstoffatom, bevorzugt mlndestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen befspielsweise Imino-, Methyli- 
mino-, iso-PropylimIno, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten 

funktlonelle Gruppen CartDoxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(Ci-C4-Alkyl)-amino, C1-C4- 
Alkyloxycarbonyi, Cyano oder Ci-C4-Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ce - Ci2-Aryl beispielswelse Phenyl, 
Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, p-Naphthyl, 4-Diphenylyi, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trich- 
lorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, 
Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Di- 
methoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, 
Chlomaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Di- 
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ethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- Oder 4-Njtrophenyl, 2,4- Oder 2,6- 
Dinitrophenyl, 4-Dlmethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl Oder Etho- 
xyethylphenyl, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C5 - Ci2-Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclo- 
pentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethyicyclohexyl, Butylcyclohexyl, Me- 
thoxycyclohexyi, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyi, Chlor- 
cyclohexyt, Dichlorcyclohexyl, Dichiorcyciopentyl sowie ein gesattigtes Oder ungesattig- 
tes bicyclisches System wie z.B. Norbomyl Oder Norbornenyi, 

ein f unf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei- 
sender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzo- 
xazolyl, Dioxolyl, DIoxyl, Benzlmldazolyl, Benzlhlazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, 
DImethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyrfdyl, DIfluorpyridyl, Methylthiophenyl, Iso- 
propylthiophenyl oder terl.-Butylthiophenyl und 

Ci bis C4-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl Oder 
tert.-Butyl. 

Ci - Ci8-Alkyloyl (Alkylcarbonyl) kann beispielsweise sein Acetyl, Propionyl, n-ButyloyI, 
sec-Butyloyl, tert.-Butyloyl, 2-Etylhexylcarbonyl, DecanoyI, DodecanoyI, Chloracetyl, 
Trichloracetyl oderTrifluoracetyl. 

Ci - Cia" Alkyloxycart)onyl kann beispielsweise seIn Methyloxycarbonyl, Ethyloxycar- 
bonyl, Propyloxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, n-Butyloxycarbonyl, sec-Butyl- 
oxycarbonyl, tert.-Butyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, 2-Etylhexyloxycarbonyl oder 
Benzyloxycarbonyl. 

Cs - CirCycloalkylcarbonyl kann beispielsweise seIn Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexyl- 
carbonyl oder Cyclododecylcarbonyl. 

Ce - Ci2-Aryloyl (Arylcarbonyl) kann beispielsweise sein Benzoyl, Toluyl, XyloyI, 
a-NaphthoyI, p-NaphthoyI, ChlorbenzoyI, DichlorbenzoyI, TrichlorbenzoyI Oder Tri- 
methylbenzoyl. 

Bevorzugt sind R\ R^, R^, R"*, R^ und R® unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-{Methoxycarbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, DIethylamino und Chlor. 
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Bevorzugt 1st Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydro)Qrethyl, 2-Cyanoethyi. 2-(Methoxy- 
carbonyO-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Acetyl, Propionyl, 
t-Butyryl, Methoxycarbonyl, Ethoxycart}onyl Oder n-Butoxycarbonyl. 

5 

Besonders bevorzugte Pyridiniumionen (la) sind solche, bei denen einer der Reste R^ 
bis R^ Methyl, Ethyl Oder Chlor 1st, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und alle ande- 
ren Wasserstoff sind, Oder R* DImethylamino, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und 
alle anderen Wassei^off sind Oder R^ Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und alle ande- 
1 0 ren Wasserstoff sind Oder R* Carboxy Oder Caiboxamid, R' Acetyl, Methyl, Ethyl Oder 
n-Butyl und alle anderen Wasserstoff Oder R^ und R^ Oder R* und R' 1 ,4-Buta-1 ,3- 
dlenylen, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind. 




Besonders bevorzugte Pyridazlniumionen (lb) sind solche, bei denen einer der Reste 

bfs R* Methyl Oder Ethyl, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und alle anderen 
Wasserstoff Oder R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl, und alle anderen Wasserstoff 
sind. 



Besonders bevorzugte Pyrimidiniumionen (Ic) sind solche, bei denen R^ bis R"^ Was- 
20 serstoff oder Methyl, R^ Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und R^ Wasserstoff. Methyl 
Oder Ethyl ist, oder R^ und R^ Methyl, R^ Wasserstoff und R^ Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ist 

Besonders bevorzugte Pyraziniumionen (Id) sind solche, bei denen 
25 R^ bis R^ alle Methyl und 

R^ Acetyl, Methyl. Ethyl oder n-Butyl Oder R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle 
anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliumionen (le) sind solche, bei denen unabh^ngig von- 
30 einander 

R^ ausgewahit Ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, n-Decyl, n- 
Dodecyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Cyanoethyl, 
R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R^ bis R"^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

35 

Besonders bevorzugte 1H-Pyrazoliumionen (If) sind solche, bei denen unabhSngig 
voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^, R^ und R"^ uriter Wasserstoff oder Methyl und 
40 R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewShlt sind. 
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Besonders bevorzugte 3H-Pyrazoliumionen (Ig) sind solche, bei denen unabhSngig 
voneinander 

unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
5 R^, und R"* unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazoliumtonen (Ih) sind solche, bei denen unabhSngig 
voneinander 

10 R^ bis R* unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahit sind. 




Besonders bevorzugte 1-Pyrazoliniumionen (li) sind soiche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R^ bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl und 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewShit sind. 



Besonders bevorzugte 2-Pyrazoiiniumionen (ij) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

20 R^ unter Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R^ bis R® unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoiiniumionen (Ik) sind solche, bei denen unabhdngig 
25 voneinander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

bis R^ unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind. 

30 Besonders bevorzugte imidazoliniumionen (il) sind solche, bei denen unabhSngig von- 
einander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R^ Oder R'* unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
35 R® Oder R® unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (Im) sind solche, bei denen unabhdngig 
voneinander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
40 R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und . 
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bis unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (In) sind solche, bei denen unabhdngig 
voneinander 

5 R\ R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^ Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R"* bis R® unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind. 

Besonders bevorzugte Thiazoliumionen (lo) oder Oxazoliumionen (Ip) sind solche, bei 
10 denen unabhSngig voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder PheriyI, 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind. 



20 




Besonders bevorzugte 1 ,2,4-Triazoliumionen (Iq) und (Ir) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander 

R^ Oder R^ unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ausgewShIt sind. 



Besonders bevorzugte 1 ,2,3-Triazoliumionen (Is) und (It) sind solche, bei denen unab: 
hangig voneinander 

R^ unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
25 R^ Oder R^ unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahit sind oder 
R^ und R^ 1 ,4-Buta-1 ,3-dienylen und aile anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrrolidiniumionen (lu) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

30 R^ und R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewdhit sind und 
R^ R^, R"* und R® Wasserstoff bedeuten. 

Besonders bevorzugte Ammoniumionen (Iv) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

35 R^ unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R\ R^ und R^ unter Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, Benzyl oder Phenyl ausge- 
wdhit sind. 

Besonders bevorzugte Phosphoniumionen (Iw) sind solche, bei denen unabhangig 
40 voneinander . 
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unter Acetyl, Methyl, Ethyl Oder n-Butyl und 
R\ R^, und R^ unter Phenyl, Phenoxy, Ethoxy und n*Butoxy ausgewShlt sind. 

Unter diesen sind die Ammonium-, Phosphonium-, Pyrldinium- und Imidazollumionen 
5 bevorzugt. 

Ganz besonders bevorzugt sind als Kationen 1 ,2-Dimethylpyridinium, 1-Methyl-2- 
ethylpyridlnium, 1-Methyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, N-Methylpyridinium, 1-Butyl-2- 
methylpyridinium, 1 -Butyl-2-ethylpyridinlum, 1-Butyl-2-ethyl-6-methylpyridlnium, 
10 N-Butylpyridinium, 1-Butyl-4-methylpyridlnium, 1 ,3-Dimethylimidazolium, 1,2,3-Tri- 
methylimidazollum, 1 -n-Bulyl-3-methylimidazolium, 1 ,3,4,5-Tetramethylimidazolium, 
1 ,3,4'Trimethylimidazolium, 2,3-DimethyHmidazollum, 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium, 
3,4-Dimethylimidazolium, 2-Ethyl-3,4-dimethylimidazolium, 3-Methyl-2-ethylimidazol, 
3-Butyl-1 -methylimidazolium, 3-ButyM -ethylimidazolium, 3-ButyI-1 ,2-dimethy!- 

•5 imidazolium, 1 ,3-Di-n-Butyiimidazolium, 3-Butyl-1 ,4,5-Trimethylimidazolium, 3-Butyi- 
1 ,4-Dimethylimidazotium, 3-Butyl-2-methylimidazoiium, 1 ,3-Dibutyl-2-methyUmida- 
zolium, 3-Butyl-4-methylimidazolium, 3-Butyl-2-ethyl-4-methylimidazollum und 3-Butyl- 
2-ethylimidazolium, 1-Methyl-3-Octylimidazolium, 1-Decyl-3-Methylimidazolium. 

20 Insbesondere bevorzugt sind 1-Butyl-4-methylpyridinium, 1-n-Butyl-3-methylimida- 
zollum und 1-n-Butyl-3-ethylimldazo!ium. 

Als Anionen sind prinzipiell afle Anionen denkbar. 

25 Bevorzugt als Anionen sind Halogenide, F, Cr, Br", I", Acetat CH3COO", Trifluoracetat 
CF3COO", Triflat CF3SO3 , Sulfat SO/", Hydrogensulfat HSO4 , Methylsulfat CHaOiSpa; 
Ethylsulfat CaHsOSOa", Sulf rt SOa^", Hydrogensulfit HSO3", Aluminiumchloride AlCU" , 

• AkCly", AI3CI10', Aluminiumtribromid AIBr4", Nitrit NOs", Nitrat NO3", Kupferchlorid CuClg", 
I Phosphat P04^, Hydrogenphosphat HPOa^", DIhydrogenphosphat H2PO4*, Carbonat 
30 COs^', Hydrogencarbonat HCO3'. 

Besonders bevorzugt sind Acetate, Sulfonate, Tosylat P-CH3C6H4SO3", Sulfate, Phos- 
phate, Bis(trifluormethylsulfonyl)jmid (CF3S02)2N'. 

35 In der Patentanmeldung WO 02/07471 8 wird eine Ausf uhrungsform der Extraktiv- 
Rektifikation beschrieben (siehe Figur 1). Mit (2) ist der Zufluss des Entrainers in eine 
Gegenstrom-Rektifikationskolonne dargestellt. Da in herkdmmlichen Verfahren der 
Entrainer eine geringe, aber bemerkenswerte FIQchtigkeit bezQglich des Kopfproduktes 
(Strom 7) besitzt, mUssen zur Trennung zwischen Kopfprodukt und Entrainer die 

40 Trenneiemente (1) verwendet werden. Die Trennelemente (3) und (5) bewirken die 
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gewunschte Trennung zwischen Kopf- und Sumpfprodukt unter Wirkung des Entrai- 
ners, Strom (4) ist der Zulauf der zu trennenden Komponenten (Feed), Strom(6) 1st 
Sumpfprodukt und der Entrainer. Trennelemente kOnnen beispielsweise Bdden, ge- 
ordnete Packungen Oder nicht geordnete FQIIkdrper sein. 

5 

Warden lonische Flussigkeit als Entrainer verwendet, hat das den Vorteil, dass der 
Dampfdruck der reinen ionischen FIQssigkeit und dam'rt auch ihr Partialdruck in der 
Miscliung mil dem Kopfprodukt annahernd gleich null sind. Damit k6nnen die Trenn- 
elemente (1) ehtfallen. Diese ist nur dann niclit der Fall, wenn fluchtige Veainrelnlgun- 
10 gen in der Ionischen Flussigkeit enthalten slnd, die z.B, beim Recycling nicht vollstSn- 
dig abgetrennt werden konnten. Um diese vom Kopfprodukt zu trennen ist u.U. doch 
ein Verstarkungsteil zwischen Zugabestelle der Ionischen Flussigkeit und dem Kopf 
der Kolonnen notwendig. 

•5 Die bekannten Vorteile von ionischen Fliisslgkeiten gegenuber herkommllchen Entral- 
nern in der Extraktiv-Rektifikation sind im wesentlichen: 

• lonische FIQssigkeiten sind selekbVer als herkdmmliche Entrainer. Sie ermogii- 
chen durch ihre verglefchsweise groBe Selektivltat, dass im Vergleich zur kon- 

20 ventjonellen Extraktivrektifikation ein gerlngerer Massenstrom an Entrainer der 

Extraktiv-Rektifikation zugefuhrt und/oder die Trennstufenanzahl in der Extraktiv- 
Rektlflkatlonskolonne verringert werden kann, 

Durch den duBerst niedrigen Dampfdruck des Entrainers kfinnen verschiedene 
Trennoperationen zur Abtrennung des Entrainers vom Sumpfprodukt verwendet 
werden, die Im Vergleich zur zweiten Rektifikationskolonne be! der konventionel- 
len Extraktivrektifikation einen Vorteil bezQglich Betriebs* und Investkosten er- 
moglichen. 

30 • Die Trennelemente „1" fuhren in der konventionellen Extraktlv-Reklifikatlon zu 
einer Trennung des Entrainers vom Kopfprodukt, die Trennung Ist aber nie voll- 
standig. Ein Austrag von Anteilen an ionischer FIQssigkeit Qber die Dampfphase 
ohne die Trennelemente „1" Ist aufgrund Ihrer auBerst geringen FlOchtigkeit nicht 
mdglich. 

35 

• Investltlonskosten werden diirch Wegfall der Trennelemente (1 ) reduziert. 

Geeignet sind solche ionischen ROssigkelten, die in einer Gesamtkonzentration in der 
FiQssigkelt von 5 bis 90 Mol %, bevorzugt 10 bis 70 Mol %, zu einer Ver&nderung des 
40 Trennfaktors der Zielkomponenten untereinander verschieden von eins fuhren. 



25 
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Der Einsatz von lonischen Flussigkeiten als Entrainer in der Extraktiv-Rektif ikation ist 
unter anderem fur die folgenden Anwendungen besonders geeignet. z.B. Azeotrope: 
Amine/Wasser, THF/Wasser, AmeisensaureyWasser. Alkohole/Wasser. Aceton/IVIe- 
thanol Acetate/Wasser. Acrylate/Wasser. TrimethylboratA^ethanol Oder engsledende 
Gemische: Essigsaure/Wasser. C4-Kohlenwasserstoffe. C3-Kohlenwasserstoffe, Alka- 
ne/Alkene. generell Trennung von polaren und unpolaren Stoffen. die Azeotrope bilden 
Oder engsiedend sind. 

Die RQckgewinnung der ionischen Flussigkeit nach der Extraktiv-Destillation ist bisher 
jedoch nicht befriedigend gelost. Herkommliche Entrainer werden Ob«cherwe.se vom 
Sumpfprodukt Ober eine zweite Destillationskolonne abgetrennt. Da lonische Russig- 
keiten nicht verdampfbar sind. ist die Anreicherung in einem destlllativen Gegenstrom- 
prozess nicht von Vortell und f flhrt zu unnStigen investitionskosten. 

in der WO 02/0741 8 finden sich allgemeine Hinweise. wie der enthaltene Entrainer 
zurQckgewonnen werden kann (Seite 16). Neben einer Verdampf ung wird auch der 
Einsatz eIner Abtriebskolonne oder das AusfSllen In eine teste Phase eniwahnt. 

in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10313207.4 werden adsorp- 
tive Trennverfahren beschrleben. mIt deren Hilfe nicht mehr verdampfbare Schwers^- 
der von tonlscher FIQsslgkelt abgetrennt werden sollen. Dieser Fall tritt dann em. wenn 
die verdampfbaren Komponenten bereits von der ionischen FlOssigkeit abgetrennt 
worden sind. Es handelt sich dabel meistens um Gemische mit einem sehr hohen An- 
teil an lonlscher Flussigkeit und geringen Verunrelnigungen. die sich aber au^kon^nt- 
rleren wiirden. wenn sie nicht abgetrennt werden wQrden. Purgestrome aus iF-halt.gen 
KreislaufstrSmen sind dafur z.B. eine Hauplanwendung. 

Generell Ist man bestrebt. bei der Auftrennung des Gemisches sowohl den Leichtsie- 
der als auch den Schwersieder in mSglichst reiner Fomi in verfahrenstechn.sch e.nfa- 
cher Weise zu gewinnen. Weiterhin ist es verfahrenstechnisch und energetisch auf- 
wendlg, die wertvolle ionische Flussigkeit nach der Extraktiv-Rektifikation von noch 
enthaltenen Schwersiedem zu trennen und In hoher Relnhelt wieder zu flev«nnen^ Un- 
ter Schwersieder versteht man In dlesem Zusammenhang alle verdampfbaren Produk- 
te in der Extraktlv-Destlllatlonskolonne. die nicht als gewOnschter Leichtsieder uber 
Kopf der Kolonne abgezogen werden. Beim System Tetrahydrofuran C^f) /Nasser 
ware z B das THF der Leichtsieder und das Wasser der Schwersieder. Insbesondere 
bei einem relativ hohen Anteil von Schwersieder im Sumpfstrom aus der K<Jonne kann 
Sich eine weitere Auftrennung als auBerst schwierig enveisen. Es stellte sictj somrt die 
, Aufgabe. eIn verbessertes Verf ahren zur Auftrennung azeotroper Oder engsiedender 



BASF Aictiengesellschaft 20030410 



PF 54783 DE 



15 

Gemische durch eine Extraktiv-Rektifikation zu finden, welches den genannten 
Nachteilen abhilft und das eine verfahrenstechnisch einfache und wirtschaftliche Auf* 
trennung erm6glicht. 

5 DemgemaB Wurde ein Verfahren zur Auftrennung azeotroper oder engsiedender Ge- 
mische durch eine Extraktiv-Rektifikation gefunden, bei welcher die ionische Flussig- 
keit als Entrainer eingesetzt wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
schwersiedendes Sumpfprodukt durch einen Seitenstrom gasfdrmig aus der Kolonne 
abzieht. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist exemplarisch in Figur 2 dargestellt. 

Der Gegenstrom-Rektifikationskolonne (20) wird flber Leitung (21) der Feed und Lei- 
tung (22) die ionische FlOssigkeit als Entrainer zugefulirt. Uber Leitung (23) wird der 
^5 Kopfstrom abgef uhrt. 

Im Abtriebsteil der ExtraktiV7Rektifikationskolonne wird der oder die Leichtsieder (LS) 
von dem oder den Schwersiedern (SS) und der ionischer FlOssigkeit (IF) abgetrennt, 
so dass im Sumpf kein Leichtsieder mehr vorhanden ist. Dieses ist durch eine ausrei- 
20 chende Trennstufenzahl im Abtriebsteil fur den Fachmann der Destination erreichbar, 
wenn die IF eine Seiektivitat von groBer 1 ,3 bewirkt, was Ihre Aufgabe ist. Da die IF 
keinen Dampfdruck besitzt, besteht die Dampfphase im Sumpf vollstandig aus 
Schwersleder. DIeser wird durch einen dampffdmilger Seitenstrom (24) abgezogen. 
Die Auslegung dieses Seitenstroms und der notwendigen Apparate erfolgt nach den 
25 ubiichen Regein der Destination und sind von der Jeweiiig konkret vorliegenden Trenn- 
aufgabe abhSngig. Da der Trennfaktor zwischen IF und SS unendlich groS ist, reicht 
eine Verdampfungsstufe zur Abtrennung aus. Fur den Fall, dass andere schwersie- 
dende Verunreinigungen vorhanden sind, bzw. im Sumpf entstehen oder ein Gemisch 
aus IF und herkommlichen Losungsmittel als Entrainer verwendet wurde, sind weitere 
30 Trenneiemente notwendlg. 

Das schwersiedende Produkt wird mit dem Seitenstrom bevorzugt im Abtriebsteil nahe 
am Sumpf, besonders bevorzugt von einer der 3 untersten Stufen, ganz besonders 
bevorzugt direkt von der untersten Stufe aus dem Sumpf abgezogen. 

35 

Die optimale Menge des Seitenstroms hangt von der zulassigen Temperatur im Sumpf 
der Extraktiv-Rektifikation ab. Je grdBer der Strom, desto mehr SS wird aus dem Ab- 
triebsteil der Kolonne entfernt und weniger SS ist im IF und damit im Sumpf enthalten. 
Folglich steigt die Temperatur im Sumpf, denn die IF hat keinen Dampfdruck, Hier sind 
40 die thennische Stabilitat der Komponenten im Sumpf und die Belastbarkeit des Materi- 



BASF Aktiengesellschaft 



20030410 PF 54783 DE 



16 

als zu berOcksichtigen. Ziel ist ein mdglichst niedriger SS-Gehalt in der IF ohne thermi- 
sche Sch^den hervorzurufen. Je nach Stoffgemisch und Betriebsdruck kann die zulds- 
sige Sumpftemperatur von SC'C bis Qber 200''C betragen. Bevorzugt liegt sle zwtsclien 
100 und 200*'C, Wegen der thermisciien Stabilitat gangiger lonlscher HQssfgkeiten 
5 sollten 250''C, bevorzugt 200°C nlcht uberschritten werden. 

Uber den Seitenstrom kann der Gehalt an SS im IF stark erniedrigt werden. Enrelchbar 
sind Gehalte an SS in IF von kleiner 10 %, bevorzugt kleiner 5 %, besonders bevorzugt 
kieiner 1 %, wobei die erreichbaren Werte von Druck und zulassiger Temperatur im 
10 Kolonnensumpf abhangen. Vorteilhaft fOr die Abreicherung des SS aus der IF sind 
neben der hohen Temper'atur ein lioher Dampfdruck des SS und ein niedriger 
Kolonnendruck. Die angegebenen Konzentrationen sind, wenn nlcht anders 
gekennzeiclinet, auf die l\/lasse bezogen, d.h. % bedeuten Gewiclits-% und ppm 
bedeuten Gewichts-ppm. 

A" 

Soli der SS als flussiges Produkt anfallen, so ist der dampffdrmige Seitenstrom mit 
Hllfe eines zusdtziichen Kondensators zu verflQssigen. 

Mittels Leitung (25) wird der Sumpfstrom aus der Kolonne (20) abgefuhrt. In nachge- 
20 scfialteten Verfahrensscliritten vAe Verdampf ung und / Oder Strippung kann weiterer 
Scliwersieder, welclier in diesem Gemisch nocli enthalteh ist, abgetrennt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht die Abreicherung des Schwersieders im 
von der Kolonne anfallenden Sumpfstrom. Diese Abreinigung kann in einigen Anweh- 
25 dungsfallen in ihrer Qualitat schon genugen, dass der noch anfallende Sumpfstrom, 
direkt nahe dem Kolonnenkopf zuruckgefuhrt wird, um somit die ionische Russigkeit 
erneut als Entrainer zu verwenden. 

•I Aus wirtschaftlichen Grunden muss die IF im Kreislauf gefahren werden, d.h. SS, der 
30 In der IF verblleben Ist, wIrd mIt ihr wieder zum Kopf der ExlrakHv-Rektifikation gefOhrt. 
Dort wird ein Teil des SS in die Dampfphase gelangen und das Kopfprodukl (LS) ver- 
unreinigen. Wenn die Reinheitsanforderungen fur den LS moderat sind, dann reicht die 
Abreicherung des SS im IF alleine durch den dampfformigen Seitenstrom aus, und es 
ist keine weitere Aufarbeitung der IF notig. In dieser besonders vorteilhaften Variante 
35 kann ein azeotrop- Oder engsiedendes Gemisch durch Zugabe einer IF in einer Kolon- 
ne ohne Zusatzapparat in Leich- und Schwersieder aufgetrennt werden. Gegenuber 
einer normalen Extraktiv-Rektifikatlon, die Immer eine zweite Kolonne zur Aufarbeitung 
des Entrainers bendtigt, bedeutet das eine beachtliche Vereinfachung des Verfahrens 
sowie erhebliche Einsparung an Investitionskosten. 

40 
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Im Falle erhdhter Anforderungen Oder einer noch nicht befriedigenden Abreicherung 
von Schwersieder im Sumpfstrom kann sich vor einer Ritckf Qhrung dieses Stroms in 
die Kolonne eine weitere Aufarbeitung empfehlen, urn einer unerwQnscliten Verunrei- 
nigung des Kopfproduktes zu begegnen. Hierzu wird dieser entnommene Sumpfstrom 
5 einem Verdampfer und / oder einer Strippkolonne zugef uiirt, in welcher nocli entlialte- 
ne Reste an Schwersieder weiter verringert werden. Im Anschluss wird die so gewon- 
nene ionische Flussigkeit der Kolonne wieder zugefuhrt. Diese Varianten sind exem- 
plarlsch In den FIguren 3 und 4 dargestellt. Sie entsprechen in ihrem wesentllchen Auf- 
bau der Figur 2, es ist hier jedoch zusdtzlich eine Aufarbeitung des Sumpfstromes dar- 
10 geslellt. DIese erfolgt gemaB Figur 3 mit einem Stripper (35) bzw. gemaB Figur 4 und 
4a mit einem Verdampfer (45). In Figur 4a wird der Gasstrom aus dem Verdampfer 
(45) einem Verdichter (48) zugefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet eine verfahrenstechnisch einfache und wirt- 

•5 schaftliche Moglichkeit der Auftrennung azeotroper oder engsiedender Gemische. Mit 
geringem apparativem Aufwand kann hierbei ein groBer Teil des enthaltenen Schwer- 
steders in hoher Reinheit gewonnen werden. Je nach konkreten, stoffspezifischen 
Rahmenbedingungen und Anforderungen kann die so im Sumpfstrom anfallende ioni- 
sche Flussigkeit direkt in die Kolonne zuruckgefuhrt werden. Bei erhdhten Anforderun- 
20 gen ist zuvor eine weitere Auftrennung mittels einer Aufarbe'rtungsstufe erforderlich, der 
hierzu notwendige, verfahrenstechnische Aufwand ist jedoch aufgrund der erfindungs- 
gemSBen Abtrennung des Schwersieders deutlich geringer. 

Beispiele 

25 

In den folgenden Beispielen sind alle Konzentrationen, wenn nicht anders gekenn- 
zeichnet, auf die Masse bezogen, d.h. % bedeutet Gewichts-% und ppm bedeutet Ge- 

• wichts-ppm. 
30 In alien Beispielen betrug der Zulauf in die Extraktiv-Rektifikationskotonne 844 kg/h 
eines binaren Gemisches bestehend aus 77 % TMB(Trimethyiborat) und 23 % Metha- 
nol. Dieses ist die azeotrope Zusammensetzung. Die Kolonne hatte immer 20 Stufen 
und wurde bei einem Rucklaufverhaitnis von RV = 0,5 und einem Druck von P = 1 bar 
gefahren. Der Feedboden lag immer auf Stufe 12. 

35 

Beispiel 1 : Extraktiv-Rektifikation mit Seitenstrom 
(Vergleiche Figur 2) 

Am Kopf der Kolonne wurde die IF (1-EthyI-3-MethyHmidazolium-Tosylat) mit 
40 1364 kg/h aufgegeben. Sie enthieit 1 % Methanol. Als Kopfprodukt fielen 657 kg/h mit 
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einer Konzentration von 99 % TMB und 1 % Methanol an. Aus dem Sumpf der Kolonne 
wurden 179 kg/h reines Methanol uber einen Seitenstrom dampffdrmig entnommen. 
Kopf- und Sumpftemperatur stellten sich bei 63 und IBO'^C ein. AIs Sumpf produkt er- 
gab sich ein Strom von 1364 kg/h mit 99 % IF und 1 % Methanol. 

5 

Von den Wanmeubertragem wurden folgende Energiemengen verbraucht: Kolonnen- 
kondensator: 95 kW, Kolonnenverdampfer: 303 kW, Seitenstromkondensator: 63 kW. 

Ergebnis: Das Azeotrop wird durch die lonische FIQssigkeit gebrochen. 99 % Relnheit 
10 im Kopf produkt warden erreicht 1st diese Produktreinheit ausreichend, so ist keine 
weitere Aufbereitung der am Sumpf austretenden IF notig. Sie kann direkt zum Kopf 
der Kolonne zuruckgefuhrt werden. So kann mit IF als Entrainer und einer Kolonne mit 
Seitenstrom das Azeotrop uberwunden werden und Produkt von relativ hoher Reinheit 
erzeugt werden. 

r Beisplel 2: Extraktiv-Rektifikation ohne Seitenstrom 

Am Kopf der Kolonne wurde die IF (1-Ethyl-3-Methyl-lmidazolium-Tosylat) mit 
1452 kg/h aufgegeben. Sie enthielt 1 % Methanol. Als Kopfprodukt fielen 657 kg/h mit 
20 einer Konzentration von 99 % TMB und 1 % Methanol an. Es wurde kein Seitenstrom 
entnommen. Kopf- und Sumpftemperatur stellten sich bei 63 und 94°C ein. Als Sumpf- 
produkt ergab sich ein Strom von 1639 kg/h mit 87,6 % IF und 12,4 .% Methanol. Von 
den WSrmeQbertragern wurden folgende Energiemengen verbraucht: Kolonnenkori- 
densaton 95 kW, Kolonnenverdampfer: 136 kW. 

25 

Ergebnis: Der im Sumpf der Kolonne anfallende IF-reiche Strom hat mit uber 12 % 
eine zu hohe Konzentration an Methanol. Diese IF kann nicht direkt im Kreislauf gefah- 
ren und wieder auf die Kolonne gegeben werden, da Reinheiten von 99 % im Destillat 
dann nicht erreichbar ist. 
30 
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Destillatives Verfahren zur Trennung von engsiedenden Oder azeotropen Gemischen 
unter Verwendung von ionischen Flussigkeiten 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Auftrennung azeotroper oder engsiedender Gemische durch eine Extrak- 
tiv-Rektif Ikation, bei welcher ionische Flusslgkeit als Entrainer eingesetzt wird, wobei 
man schwersiedendes Sumpfprodukt durch einen Seitenstrom gasfdrmig aus der Ko- 
lonne abzieht. 
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